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阻碍。本文采用密度泛函理论和簇模型方法，对 NH3、PH3、H2O 和 H2S 在 Si(111)-7 
× 7 表面上的吸附解离机理进行了系统而详尽的理论探讨，而这四种小分子正是
硅半导体材料进行功能化修饰的常用气体源，相应的研究结果如下： 
(1) NH3通过 adatom−rest atom原子对解离为 NH2(a)和 H(a)是一个容易发生
的过程，且优先在 rest atom (Sir)位上进行。进一步的 N−H 键解离需要
通过高温来实现，它始于 NHx(x=2, 1)的插入。在高温下，H2(g)脱附是
可以发生的，这样 N 原子与表面 Si 形成 Si＝N 单元或与次表面 Si 形成
Si3N 单元，两者均为氮化硅的结构单元。 
(2) PH3 在 Si(111)-7 × 7 面上的初始解离表现出与 NH3 相同的位选择性，但
第一个 P−H 键的解离是一个无能垒的过程。进一步的 P−H 键解离可以
经由两种途径来实现。一方面，在高温下 PHx(x=2, 1)可插入 Si−Si 
backbond，继而经过脱 H2(g)步骤形成表面 Si＝P 单元或次表面 Si3P 单
元；另一方面，吸附在 Sir位上的 PH2(a)也可能在相邻的另两个 Si adatom 
(Sia)上实现后两个 P–H 键的解离，在高温下，吸附在 Sir位上的 P(a)可
能以 P2(g)的形式脱附。 
(3) H2O 通过 adatom−rest atom 原子对解离为−OH 和−H 并不是唯一的反应
机理。随着 H2O 覆盖度的增加，O 原子可逐步插入到 Sia−Sis键中，从
而进一步氧化 Si(111)-7 × 7 表面，这致使 Sia的氧化态逐渐升高，直到
Si4+氧化态形成，且热稳定性越来越高。对于先经过 OH 迁移致使 O 原
子插入Sia−Sis backbond的氧化途径，OH迁移所克服的能垒依次为58.4、













使 O 原子插入的能垒则相对较低，仅为 19.0、16.7 和 24.8 kcal/mol。相
对于前者，后者在动力学上更为有利。 
(4) 不同于 NH3、PH3 和 H2O，H2S 在 Si(111)-7 × 7 上的初始吸附是一个不
需要经过分子前驱体的快速解离过程，其本质应在于 H2S 的碱性 弱，
酸性 强。 
(5) 类似于 H2O 对 Si(111)-7 × 7 的氧化历程，S 原子逐步插入 Sia−Sis键是可
以发生的，且 H2S 直接打开 Sia−Sis键进而使 S 原子插入的途径仍是动
力学上较为有利的，但 H2S 以 S 或 H 原子进攻 Sia位从而打开 Sia−Sis
键的两种反应机制在动力学和热力学上并没有表现出明显的差别，而当
H2O 以 O 原子进攻 Sia位时，Sia−Sis键则较容易断裂，这应归因于 O 的
















Chemical modification of silicon surface has been an active field in surface 
chemistry study because of its potential applications in integrated circuits and 
semiconductor device manufacture. In order to satisfy the neeed for microelectronic 
industry evolution, various chemical modification techniques, which makes silicon 
material possess more excellent properties, such as light, electricity, mechanics and so 
on, have been achieved after numerous studies. However, during the course of 
exploration for endowing silicon material with extra functions, industrial production 
processes are usually what people first master, and little is known about the 
corresponding intermediate processes and reaction mechanisms, which may be helpful 
in designing and developing new silicon materials. In this paper, based on our density 
functional cluster model calculations, we report the dissociative adsorption 
mechanisms of NH3, PH3, H2O, and H2S on the Si(111)-7 × 7 surface, whereas these 
four simple molecules are the very common gas resources that are used to modify 
silicon. The relevant results are as follows: 
(1) The dissociation of NH3 to NH2(a) and H(a) easily occurs across an 
adatom−rest atom pair, and the rest atom (Sir) is more reactive than the 
adatom (Sia) toward NH3. Further N−H bond dissociation can be facilitated 
by the elevated temperature. It starts by an NHx(x=2, 1) insertion. H2 
desorptions can be achieved at high temperature to form a surface Si=N or a 
subsurface Si3N unit, both of which are the building blocks in silicon nitride. 
(2) The intial dissociation of PH3 on the Si(111)-7 × 7 surface exhibits the same 
site selectivity as NH3. Further P−H bond dissociation can be accomplished 
by two pathways. On the one hand, PHx(x=2, 1) can insert into the Si−Si 
backbond at elevated temperature, and a surface Si=P or a subsurface Si3P 
unit was formed via subsequent H2 liberations. On the other hand, the PH2 
species adsorbed on the Sir site may completely dissociate across the other 
two unsaturated adatoms, and P adsorbed on the Sir site may desorb in P2 gas 














(3) The dissociation of water across an adatom−rest atom pair is not the only 
reaction mechanism. With increasing exposures to water, oxygen atoms are 
gradually accumulated around the Sia site, up to the formation of Sia4+ 
oxidation state, and the thermal stability of these oxidation species gets 
higher and higher. For the oxidation channel from OH group migration to O 
atom insertion, the activation energy barriers for OH migration are 58.4, 65.3, 
and 79.2 kcal/mol， respectively, whereas those for O atom insertions 
beginning with directly destroying Sia−Sis backbonds by a foreign H2O 
molecule are much lower, the respective values are 19.0, 16.7, and 24.8 
kcal/mol. Hence, kinetically, the latter is more favorable than the fomer. 
(4) Being distinct from NH3, PH3, and H2O, the initial dissociation of H2S on 
Si(111)-7 × 7 is a very fast reaction not via molecular precursor. It should be 
attributed to the fact that H2S possesses the weakest basicity among these 
molecules. 
(5) Similar to the oxidation process of Si(111)-7 × 7 by water, the gradual 
insertion of S atom into Sia−Sis backbond is possible to occur, and the 
insertion pathway, which begins with directly destroying Sia−Sis backbonds 
by a foreign H2S molecule, remains more favorable. However, when H2S 
attacks at the Sia site to split Sia−Sis backbond with its S or H atom, there is 
no distinct thermodynamical and kinetical difference between these two 
attacking behaviors, whereas Sia−Sis backbond is easilier broken when H2O 
attacks at the Sia site with its O atom. This mainly lies in the fact that the 
electronegativity of oxygen is larger than that of sulfur. 
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第一章 绪 论 
 
硅材料以其丰富的资源、优质的特性、日臻完善的工艺以及广泛的用途等综












§ 1.1 硅表面的重构 
单晶硅具有金刚石结构，硅原子采用 sp3 杂化，与其 近邻的原子以四面体







§ 1.1.1 Si(111)-7×7 的表面几何与电子结构 
Si 晶体在真空中解离时，新生的 Si(111)表面呈 2 × 1 重构，但这是一种亚稳
相[4-7]。在 1959 年，Schlier 和 Farnsworth 通过 LEED(low energy electron diffraction)
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建示意图。体相的 Si(111)晶面结构见图 1.3 a，每个 Si 原子均带有一个悬挂键。
图 1.3 b 为 DAS 模型中双层结构的下层（dimer 层），这是一个几乎正常的满原
子层，每个原子用来饱和下面体相 Si 原子的一个悬挂键。而在每个 7×7 单胞的
















图 1.2 Si(111)-7×7 表面的 DAS 模型： a) 俯视图；b) 侧面图； c) 叠顶原子
(adatom) 
 
见（图 1.1）。沿着 7×7 单胞的边界和短对角线，Si 原子可两两形成 Si−Si dimer
串（图 1.3 b）。每个 Si−Si dimer 中的原子有两个悬挂键；而其余 dimer 层的原子
则有三个悬挂键。这些悬挂键为 DAS 模型中双层结构的上层（rest atom 层）原
子所饱和，即每个 rest atom 层的原子饱和三个下一层原子的悬挂键（图 1.3 c）。
为了全部饱和 dimer 层的悬挂键，rest atom 层的原子必须在一个三角形亚单胞中
占据层错(stacking fault)位而在另一个亚单胞中占据正常位。层错所引起的电子结
构上的差别使得两个亚单胞在 STM 图像上显著不同（图 1.1 b）。至此，每个亚
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饱和。根据 adatom 在亚单胞中的位置，可以将其分为两类：位于亚单胞的顶角
处且邻近 corner hole 的 adatom 称之为“corner adatom”；而其余的 adatom 则称之 
 
 
图 1.3 Si(111)-7×7 表面结构的逐层构建示意图：a) 未重构的 1×1 表面结构（双
层终端）；b) 重构双层的底层—dimer 层；c) 重构双层的上层—rest atom 层；d) Si 
adatom 的引入 
 
为“center adatom”。这样形成的 DAS 模型就把 7 × 7 单胞的悬挂键数目从 49 降为
19，计算方式如下：沿着单胞短对角线的 corner hole，其悬挂键数目各为 1/3，
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corner hole），每个 adatom（共 12 个）和 rest atom（共 6 个）上的悬挂键数目均
为 1。对于未重构的 7×7 单胞，一个双层含有 98 个原子；而重构的 7×7 单胞则
多出 4%的原子数目，即 48(dimer layer) + 42 (rest layer) + 12 (adatoms) = 102。因
此，包含体相双层(double layer)结构在内的 DAS 模型一共有 200 个硅原子。 
Si(111)面上的反应活性位通常为相邻的 adatom-rest atom 原子对，如图 1.2。
对于 Si(111)-7 × 7 表面的电子性质，普遍的观点认为重构的 7×7 单胞上的 19 个
悬挂键电子将重新分配，6 个 rest atom 和 1 个 corner hole 均为双电子占据，消
耗掉 14 个电子，剩余的 5 个电子将在 12 个 adatom 之中分配[13−17]。因此，每个
rest atom 的表观电荷为−1，而每个 adatom 上的电子占据则为 5/12，表观电荷近
似为+7/12。adatom 所带的正电荷赋予其显著的路易斯酸特征，而带有孤对电子
轨道的 rest atom 则呈现路易斯碱特征，从而使得相邻的 adatom-rest atom 原子对
具有两性离子性质。然而， 近的实验观测结果[18, 19]表明相邻的 adatom-rest atom
原子对应具有双自由基特性，图 1.4 描述了这两种电子结构。 
 
 
图 1.4 Si adatom-rest atom 原子对的两性离子和双自由基性质 
 
 


































图 1.5 Si(100)-2×1 面的俯视与侧面示意图：a) 重构前表面结构 a) 具有对称
































图 1.6 Si(100)面的俯视和剖析示意图：a) 具有反对称 Si−Si dimer的 p(2×2)结构 b) 
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